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Д л я  и с п о л ь з о в а н и я  ц и р к о н и я  к а к  к о н с т р у к ц и о н н о г о  м а т е р и а л а  д л я  
я д е р н ы х  р е а к т о р о в  н е о б х о д и м а  о б я з а т е л ь н а я  о ч и с т к а  его от  г а ф н и я .  
И з  и з в е с т н ы х  с п о с о б о в  о ч и с т к и  ц и р к о н и я  от  г а ф н и я  в  С о в е т с к о м  С о ю ­
з е  н а и б о л ь ш е е  п р и м е н е н и е  н а ш е л  сп о с о б  р а з д е л е н и я  э т и х  м е т а л л о в  
к р и с т а л л и з а ц и е й  из  р а с т в о р о в  д в о й н ы х  ф т о р и с т ы х  со л е й  [1]. О д н а к о  
9 и» т о р ц и р к о н а т н ы й  с п о со б  и м е е т  с у щ е с т в е н н ы е  н е д о с т а т к и .  В с к р ы т и е  
ц и р к о н о в о г о  к о н ц е н т р а т а  п р о и з в о д и т с я  с п о м о щ ь ю  д о в о л ь н о  д о р о г и х  
р е а г е н т о в  ( ф т о р с и л и к а т а  к а л и я  и х л о р и д а  к а л и я ) .  С п е к а н и е  ш и х т ы  при  
в с к р ы т и и  ц и р к о н о в о г о  к о н ц е н т р а т а  с о п р о в о ж д а е т с я  т а к и м и  н е ж е л а т е л ь ­
н ы м и  я в л е н и я м и ,  к а к  ч р е з м е р н о е  о п л а в л е н и е  и в ы д е л е н и е  ф т о р и с т о г о  
в о д о р о д а .  Э т о  з а т р у д н я е т  п р о в е д е н и е  п р о ц е с с а  с п е к а н и я  в н е п р е р ы в н о ­
д е й с т в у ю щ и х  в р а щ а ю щ и х с я  п е ч а х  и с о з д а е т  а н т и с а н и т а р н ы е  у с л о в и я  
т р у д а .
В т о  ж е  в р е м я  в С о в е т с к о м  С о ю з е  у с п е ш н о  э к с п л у а т и р у е т с я  и з ­
в е с т к о в ы й  с п о со б  в с к р ы т и я  ц и р к о н о в о г о  к о н ц е н т р а т а  [2]. П р и  и з в е с т к о ­
в о м  с п о с о б е  в с к р ы т и я  в к а ч е с т в е  р е а г е н т о в  и с п о л ь з у ю т с я  с р а в н и т е л ь н о  
д е ш е в ы й  м е л  и о б о р о т н ы й  х л о р и с т ы й  к а л ь ц и й .  С п е к а н и е  л е г к о  о с у щ е ­
с т в л я е т с я  в н е п р е р ы в н о д е й с т в у ю щ и х  в р а щ а ю щ и х с я  п еч ах .  П о с л е  с о л я ­
н о к и с л о т н о г о  в ы щ е л а ч и в а н и я  ц и р к о н о м е л о в о г о  с п е к а  п о л у ч а ю т  р а с т в о ­
ры ,  н а с ы щ е н н ы е  х л о р о к и с ь ю  ц и р к о н и я .
У ч и т ы в а я  с р а в н и т е л ь н у ю  д е ш е в и з н у  в с к р ы т и я  ц и р к о н о в о г о  к о н ц е н т ­
р а т а  и з в е с т к о в ы м  с п о с о б о м  р а ц и о н а л ь н о  б ы л о  б ы  п о л у ч а т ь  р а с т в о р ы  
д в о й н ы х  ф т о р и с т ы х  со л ей  ц и р к о н и я  и г а ф н и я  из  с о л я н о к и с л ы х  щ е л о ­
к о в  по с л е д у ю щ е й  с х е м е  [2 ].
И з  с о л я н о к и с л ы х  щ е л о к о в  в ы к р и с т а л л и з о в ы в а ю т  х л о р о к и с и  ц и р к о ­
н и я  и г а ф н и я ,  р а с т о р я ю т  их в в о д е  и о с а ж д а ю т  а м м и а к о м  г и д р о о к и с и  
ц и р к о н и я  и г а ф н и я .  З а т е м  г и д р о о к и с и  р а с т в о р я ю т  п л а в и к о в о й  к и с л о т о й  
и, н а к о н е ц ,  д о б а в л я я  ф т о р и с т ы й  к а л и й ,  п о л у ч а ю т  ф т о р о ц и р к о н а т  и фто-  
р о г а ф н и а т  к а л и я :
Z r O C l 2 + 2 N H 4 O H - f  H 2 O = Z r  ( О Н )  4 + 2 N H 4 Cl;
Z r  ( 0 H 4 + 4 H F = Z r F 4 + 4 H 2 0 ;
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ZrF4+ 2 K F = K 2ZrF6.
Т а к и м  о б р а з о м ,  д л я  п е р е в о д а  х л о р о к и с е й  ц и р к о н и я  и г а ф н и я  
св д в о й н ы е  ф т о р и с т ы е  с о л и  т р е б у ю т с я  т р и  р е а г е н т а ,  и п р о ц е с с  о с у ­
щ е с т в л я е т с я  з а  т р и  о п е р а ц и и .
В н а с т о я щ е й  р а б о т е  п р е д л а г а е т с я  с п о со б  п о л у ч е н и я  ф т о р ц и р к о н а т а  
и ф т о р г а ф н и а т а  к а л и я  н е п о с р е д с т в е н н о  из  п о д к и с л е н н ы х  п л а в и к о в о й  
к и с л о т о й  с о л я н о к и с л ы х  щ е л о к о в  п ри  в о з д е й с т в и и  на  н и х  ф т о р и с т о г о  
к а л и я .  П р и  э т о м  п р о й д у т  р е а к ц и и  по у р а в н е н и я м :
Z r O C l 2 + 2 H F + 4 K F = K 2  Z r F 6 + 2 K C l +  H 2 O,
H f 0 C l 2 + 2 H F + 4 K F = K 2 H f F 6 + 2 K C l + H 2 0 .
Д л я  э к с п е р и м е н т а л ь н о й  п р о в е р к и  э т о го  с п о с о б а  и с п о л ь з о в а л и  в к а ­
ч еств е  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  о ч и щ е н н у ю  х л о р р к и с ь  ц и р к о н и я ,  ф т о р и с т ы й  
к а л и й  м а р к и  « ч д а »  и 4 0 % - н у ю  п л а в и к о в у ю  к и с л о ту .
Х л о р о к и с ь  ц и р к о н и я  и ф т о р и с т ы й  к а л и й  р а с т в о р я л и с ь  в д и с т и л ­
л и р о в а н н о й  во де  в с о о т н о ш е н и и  T : Ж = 1  : 1,5. К  р а с т в о р у  х л о р о к и с и  
ц и р к о н и я  б ы л  д о б а в л е н  в 1,5 р а з а  б о л е е  р а с ч е т н о г о  к о л и ч е с т в а  4 0 % - н ы й  
р а с т в о р  плавикоівой  ки сл о т ы ,  а з а т е м  при  п о м е ш и в а н и и  п р и л и в а л с я  не­
б о л ь ш и м и  п о р ц и я м и  р а с т в о р  ф т о р и с т о г о  к а л и я  в к о л и ч е с т в е  на  6 % 
б о л е е  т е о р е т и ч е с к о г о .  В се  о п е р а ц и и  в е л и с ь  при  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е .  
П о л у ч е н н ы е  к р и с т а л л ы  о д ин  р а з  ( д е к о н т а ц и е й )  б ы л и  п р о м ы т ы  в о д о й  и 
п р и  н а г р е в а н и и  о к о л о  90° р а с т в о р е н ы  в д и с т и л л и р о в а н н о й  воде .  Р а с т в о р  
у п а р и в а л с я  д о  1/2 о б ъ е м а  и о х л а ж д а л с я .  К р и с т а л л ы  о т ф и л ь т р о в ы в а ­
л ис ь ,  в ы с у ш и в а л и с ь  в с у ш и л ь н о м  ш к а ф у  при  t =  105° и а н а л и з и р о в а л и с ь .
Р е з у л ь т а т ы  а н а л и з а  п р и в е д е н ы  в т а б л .  1.
Таблица 1
Состав в % Zr К
ф
F Cl




В ы х о д  ф т о р ц и р к о н а т а  в н а ш и х  э к с п е р и м е н т а х  с о с т а в л я л  8 5 — 9 0 %  
о т т е о р е т и ч е с к о г о ,  но ес ли  м а т о ч н ы й  р а с т в о р  п у с к а т ь  в о б о р о т ,  то  в ы ­
х о д  м о ж е т  б ы т ь  у в е л и ч ен .
О п ы т а м и  п о к а з а н а  п р и н ц и п и а л ь н а я  в о з м о ж н о с т ь  п о л у ч е н и я  ф т о р ­
ц и р к о н а т а  и ф т о р г а ф н и а т а  к а л и я  из  в о д н о г о  р а с т в о р а  х л о р о к и с и  ц и р ­
к о н и я ,  в о д н у  с т а д и ю ,  с п о м о щ ь ю  ф т о р и с т о г о  к а л и я  и п л а в и к о в о й  
к и с л о т ы .
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